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В реакциях гидрировании оксидов углерода исследован катализатор ZnO/Al2O3, приготовленный
пропиткой гамма-оксида алюминия из раствора нитрата цинка с прокаливанием при 400°С. При
нагреве в токе смеси 2.4% Н2/N2 до 400°С наблюдается частичное восстановление ZnO. Активность
восстановленного катализатора изучена в интервале 300–400°С при 5 МПа, объемной скорости
6000 Нл  ч–1. При гидрировании СО основным продуктом является метанол. Кроме того, про-
текают реакции дегидратации метанола и метанирования СО. Благодаря образующейся при дегид-
ратации метанола воде наблюдается появление СО2 по реакции паровой конверсии СО. При повы-
шении температуры с 300 до 400°С селективность синтеза оксигенатов (метанол и диметиловый
эфир, в расчете на метанол) снижается с ~74 до 56%, а селективность синтеза углеводородов (метан,
этан, этилен, пропан) растет с 1 до 14%. В гидрировании СО2 основными продуктами являются СО
и Н2О. Помимо СО наблюдаются оксигенаты и незначительное количество метана. Образующаяся
в существеном количестве при гидрировании СО2 вода отрицательно влияет на дегидратацию мета-
нола. В синтезе метанола при 240°С активность катализатора при использовании Н2/СО незначи-
тельна, а в случае Н2/СО2 практически отсутствует. Данные по гидрированию СО, СО2 на
ZnO/Al2O3 согласуются с результатами, полученными на осажденном ZnO. При этом содержание окси-
генатов при давлении 3 или 5 МПа, температуре 344 или 364°С в случае гидрирования СО в 4–5 раз вы-
ше, чем при гидрировании СО2. Анализ зависимости относительной селективности синтеза оксиге-
натов от времени контакта позволил сделать вывод, что образование метанола на оксиде цинка идет
как из СО, так и из СО2.
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ВВЕДЕНИЕ

Повышение уровня углекислого газа в атмо-
сфере и океанах и связанное с этим потепление
климата стимулируют исследования по перера-
ботке СО2. Одно из направлений утилизации
СО2 – гидрирование с образованием метанола,
диметилового эфира (ДМЭ), СО, метана или син-
тез-газа [1]. При этом метанол и ДМЭ представ-
ляют интерес как исходное сырье для производ-
ства ряда углеводородов. При комбинации синте-
за метанола с получением углеводородов (так
называемые тандемные реакции) требуется катали-
затор, работающий при температуре выше 300°С.
Соответственно, известный низкотемпературный
метанольный катализатор Cu/ZnO/Al2O3 [2] для
этих целей не подходит.

Еще одно возможное направление каталити-
ческой переработки СО2 появилось в последние
годы. Речь идет о синтезе уксусной кислоты угле-
кислотным риформингом метана при относи-
тельно умеренных температурах [3].

В качестве катализатора перечисленных выше
реакций может выступать оксид цинка или систе-
мы на его основе. Так, использование комбина-
ций оксида цинка и оксида алюминия для гидри-
рования СО2 рассмотрено в [4]. Гидрирование
СО2 изучено в смеси H2 : CO2 : N2 = 3 : 1 : 2 при
давлении 3 MПа, Т = 280°С на коммерческом ок-
сиде цинка и алюминате цинка, приготовленном
смешением соответствующих нитратов с после-
дующим прокаливанием при 400°С в течение 6 ч.
Нагрев образцов до реакционной температуры
вели в токе Н2. В ходе реакции образуются СО и
метанол. Каталитическую активность проявляют
и оксид цинка, и алюминат цинка, но активность
алюмината выше. По мнению авторов получен-
ные результаты свидетельствуют, что рекон-
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Сокращения и обозначения: ДМЭ – диметиловый эфир;
DFT – теория функционала плотности (density functional
theory).
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струкция поверхности в результате реакции при-
водит к формированию аморфного ZnO на по-
верхности алюмината цинка, увеличивающего
скорость образования метанола.

Гидрирование CO2 в смеси H2 : CO2 : Ar = 3 : 1 :
: 0.2 при давлении 3 MПa, температуре 320°С на
ZnO и алюминате Zn было изучено в [5]. ZnO и
алюминат Zn приготовлены осаждением с окон-
чательной прокалкой при 500°С. Основными
продуктами реакции являлись СО и метанол. На
алюминате цинка дополнительно образуется
ДМЭ.

В то же время согласно расчетам методом DFT,
выполненным в [6], прямое гидрирование CO2 до
метанола на Zn-полярной плоскости ZnO(0001)
маловероятно, поскольку в присутствии на по-
верхности атомов водорода и кислорода создают-
ся высокостабильные образования (формиат и
карбонат), блокирующие активные центры по-
верхности.

Непосредственно поведение оксида цинка в
гидрировании СО2 и СО исследовано с использо-
ванием масс-спектрометрии при атмосферном
давлении в [7]. Был изучен как коммерческий ок-
сид, так и ZnO, полученный осаждением из нит-
рата с последующей прокалкой. При подаче
СО/Н2 на оксид при 327°С (10% СО) наблюдался
только СО2, образование которого авторы связы-
вают с появлением в оксиде кислородных вакан-
сий. При подаче на оксид цинка смеси СО2/Н2
при 327°С и выше фиксировалось появление ме-
танола и СО. Авторы пришли к выводу, что при
327°С метанол при подаче смеси CO/H2 на ZnO
не образуется, но он синтезируется при гидриро-
вании CO2 на оксиде цинка, располагающем ани-
онными вакансиями.

Как отмечено в [8], кислородные вакансии ха-
рактерны для нанокристаллов оксида цинка и су-
щественно влияют на его физико-химические ха-
рактеристики. В частности, эти особенности ок-
сида цинка отмечены при использовании его в
качестве газовых сенсоров [9, 10], фотокатализа-
тора [11], катализатора реакции Рохова (синтез
диметилдихлоросилана) [12].

Активность ZnO, Al2O3, и ZnO/Al2O3 (Zn : Al =
= 1 : 2) в обратной реакции паровой конверсии
СО рассмотрена в [13]. Образцы приготовлены
осаждением нитратов с последующим прокали-
ванием при 500 или 850°C в течение 3 ч. Актив-
ность изучена в диапазоне температур 400–700°C
при атмосферном давлении, объемной скорости
15000 мл  ч–1, отношении H2/CO2 = 3. ZnO
проявил хорошую активность, но все катализато-
ры, за исключением ZnO/Al2O3 (прокаливание
при 850°C) дезактивировались при 600°C. По
данным термопрограммированного восстановле-
ния ZnO (прокален при 850°C) начинал восста-
навливаться при 750°C, тогда как Zn/Al2O4 (про-
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кален при 850°C) не восстанавливался вплоть до
1100°C.

Согласно [3], связи Zn···O−Zn являются воз-
можными центрами активации CO2 при синтезе
уксусной кислоты из CO2 и CH4. В случае систем
цинк–цеолит, как правило, присутствуют два ти-
па состояний цинка: ионы Zn2+ и кластеры ZnO.
Синтез уксусной кислоты из СО2 и СН4 на ката-
лизаторах, полученных введением оксидов цинка
и церия в слоистый силикат (монтмориллонит)
изучен в [14]. Образцы готовили пропиткой монт-
мориллонита раствором нитратной соли с окон-
чательной прокалкой при 700°С в течение 1 ч. По
данным рентгенофазового анализа при введении
оксида цинка на дифрактограмме присутствуют
его характерные пики. Для катализа использова-
ли реактор периодического действия, давление –
0.2 МПа, температура – 300°С. Определенную ак-
тивность в синтезе уксусной кислоты в этих усло-
виях проявляют комбинации оксида цинка с
монтмориллонитом и цеолитами: морденитом и
ZSM-5.

Синтез уксусной кислоты путем поперемен-
ной подачи смесей, содержащих либо СН4, Н2,
примесь Н2О, либо СО2, Н2, примесь Н2О, пред-
ложен в [15]. Такой способ предполагает протека-
ние реакции гидрирования СО2.

Тандемные реакции с участием алюмината
цинка рассмотрены в [16]. Оксидный Zn–Al-ка-
тализатор с мольным отношением Zn : Al = 1 : 2
синтезирован соосаждением из нитратов с прока-
ливанием при 500°С в течение 5 ч. Катализатор до
реакции восстанавливали в смеси 5% H2/инерт в
течение 2 ч при 250 или 400°С. Использовали
синтез-газ с соотношением H2 : CO = 1 : 1, дав-
ление – 3 МПа. На оксидном катализаторе при
370°С образуется ДМЭ. Кроме того, применяли
морденит в Н-форме (HMOR). Послойная ком-
бинация ZnAl2O4/HMOR/ZnAl2O4 дает этанол,
ZnAl2O4/HMOR/ZnAl2O4/H-MOR – этилен
(при 330°С), а ZnAl2O4/HMOR – метилацетат и
уксусную кислоту (в диапазоне 330–370°С).

В ряде работ в присутствии бифункциональ-
ных катализаторов, полученных с участием окси-
да цинка, изучен синтез углеводородов гидриро-
ванием СО2. Так, в [17] исследовали гидрирование
смеси H2/CO2/N2 (мольное отношение 72 : 24 : 4)
при 315°С, 3.0 MПa на катализаторе, приготовлен-
ном смешением Zn/Zr оксидного образца и цеоли-
та HZSM-5. Катализатор предварительно восста-
навливали при 350°C в течение 4 ч в токе H2. Син-
тез оксидного образца проведен осаждением из
нитратов с прокаливанием при 300°С. Конверсия
CO2 на различных бифункциональных катализа-
торах составила ~12.9–17.5%, селективность в от-
ношении ароматических углеводородов (без уче-
та образования CO) ~55–75%.
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Композитный катализатор ZnCrOx–ZnZSM-5
использован для гидрирования CO2 в углеводоро-
ды в [18]. Образец ZnCrOx (Zn : Cr = 1 : 1) приго-
товлен осаждением из нитратов с прокаливанием
при 400°C и смешан с цеолитом HZSM-5 в соот-
ношении 2 : 1. Условия реакции: давление –
5.0 MПa, расход – 2000 млг–1 ч–1, газ H2 : CO2 : N2 =
= 72 : 24 : 4. При температуре 320°С конверсия
СО2 составила 19.9%, селективность по углеводо-
родам – 29.8%. При этом селективность образо-
вания ароматических углеводородов C5+ была
81.1%.

В работе [19] изучен синтез углеводородов из
смеси H2 : CO2 : N2 = 63 : 21 : 16 на бифункцио-
нальном катализаторе. ZnO/ZrO2 был приготов-
лен пропиткой оксида циркония по влагопогло-
щению из раствора нитрата Zn с последующим
прокаливанием при 400°С в течение 6 ч. Катали-
затор получали смешением ZnO/ZrO2 и цеолита
(различные варианты ZSM-5) и нагревали до ре-
акционной температуры в токе H2. Селективность
образования ароматических соединений в углево-
дородах достигала 70% при конверсии CO2 равной
9% (340°С), в то время как селективность в отноше-
нии нежелательного метана была менее 1%.

Проведенное рассмотрение показывает, что
оксид цинка проявляет активность в различных
реакциях, связанных с гидрированием СО2, и,
возможно, активирует СО2 в реакции с метаном.
Однако сравнительные результаты по гидрирова-
нию СО и СО2 на оксиде цинка отсутствуют. В на-
стоящей работе проведено сопоставительное ис-
следование реакций гидрирования СО и СО2 на
оксиде цинка – объемном и нанесенном на оксид
алюминия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ZnO/Al2O3

В качестве носителя использовали активный
гамма-оксид алюминия (ТУ 2163-015-44912618-
2003, ЗАО “Промышленные катализаторы”, Ря-
зань) с удельной поверхностью (БЭТ) 210 м2/г,
общим объемом пор 0.64 см3/г, средним разме-
ром пор 10.1 нм. Катализатор приготовлен про-
питкой гранул раствором нитрата цинка из расче-
та нанесения 10 вес. % ZnO с последующим про-
вяливанием (12 ч), сушкой при 150°С (2 ч) и
прокаливанием при 400°С (2 ч).

Синтез ZnO
Оксид цинка готовили методом осаждения при

комнатной температуре, используя 15 г 6-водного
нитрата цинка и 6.7 г карбоната натрия (реактивы
производства АО “Ленреактив”, Россия). К 0.5 М
раствора нитрата цинка медленно по каплям из
бюретки прибавляли 0.5 М раствор карбоната на-

трия при постоянном перемешивании до рН 9.7.
После окончания осаждения смесь перемешива-
ли в течение 1 ч и оставляли стоять в течение 2 ч
для старения. Осадок отфильтровывали, несколь-
ко раз промывали холодной водой до нейтрально-
го рН, сушили при 70°С в течение 15 ч, а затем
прокаливали в муфельной печи при 400°С в тече-
ние 3 ч.

Физико-химические исследования

Элементный анализ выполняли на усовершен-
ствованном волновом рентгенофлуоресцентном
спектрометре ARL Perform’x (“Thermo Fisher Sci-
entific”, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с
использованием дифрактометра Rotaflex RU-200
(“Rigaku”, Япония), излучение CuKα.

Каталитические исследования

Использовали проточную установку, описа-
ние которой приведено в [20]. Внутренний диа-
метр реактора – 11 мм, внешний диаметр термо-
парного канала – 4 мм. В реактор загружали на-
веску катализатора массой 1 г (ZnO/Al2O3) или
0.85 г (0.5 мл ZnO), фракция 0.315–0.63 мм. Тем-
пературу в слое катализатора измеряли двумя тер-
мопарами (на входе и выходе из слоя, диаметр
корпуса термопары – 1 мм), помещенными в кар-
ман из нержавеющей стали (толщина стенки –
0.25 мм). Как показали эксперименты, темпера-
тура выхода из слоя, независимо от состава газа, в
интервале 240–400°С, как правило, превышала
температуру входа примерно на 2–4 градуса, что
можно отнести к конструктивным особенностям.
При анализе полученных данных за температуру
катализатора принимали температуру на выходе
из слоя.

Газовое сырье в реактор подавали массовым
регулятором расхода газа (“Bronkhorst High-Tech
B.V.”, измеритель F121M в сборе с регулирующим
клапаном F033C, Нидерланды). Все линии газо-
вой схемы после регуляторов расхода газа, вплоть
до линии отбора пробы для хроматографа, под-
держивали при температуре 135°С. Выбор такого
значения определяется эксплуатационными ха-
рактеристиками используемых вентилей. Преду-
смотрена конденсация воды и метанола на выхо-
де из горячей зоны в ловушках при 0°С.

Детектирование ДМЭ, метанола, воды, СО2,
пропана в газе на выходе из реактора осуществля-
ли на колонке с порапак T, хроматограф Кристал-
люкс 4000 (Научно-производственная фирма
“Мета-хром”, Россия), детектор по теплопровод-
ности (ДТП)). Кроме того, в осушенном газе на
хроматографе с ДТП на колонке с молекулярны-
ми ситами 13Х анализировали H2, CO, N2, на ко-
лонке с полисорбом – СО2, СН4, этан, этилен.
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Погрешность определения содержания ком-
понентов была не более 5–7 отн. %, расхода на
входе в реактор – 0.5%, осушенного газа на выхо-
де – 1–3% отн. %.

Газовые смеси Н2, N2, СО (или СО2) готовили
из индивидуальных газов в предварительно отва-
куумированном баллоне, контролируя давление
по показаниям цифрового датчика, поверяемого
образцовым манометром. Азот в состав смеси
вводили в качестве инерта, на основании матери-
ального баланса которого рассчитывали расход
конвертированного газа.

Образец после помещения в реактор нагрева-
ли до 400°С при атмосферном давлении в токе
азота (расход – 1.0 Нл/ч) со скоростью 2°С/мин
для удаления адсорбированной влаги, контроли-
руя содержание воды на выходе из реактора хро-
матографически. Прокаленный катализатор пе-
ред каталитическими испытаниями восстанавли-
вали в смеси 2.4 об. % H2/N2 с расходом 1.2 Нл/ч,
нагревая до 400°С со скоростью 2°С/мин.

Расчетные величины

Расход конвертированного охлажденного газа
после реактора (Vвых, Нл/ч) рассчитывали, исходя
из материального баланса по азоту, по формуле:

(1)

где Свх, Свых – концентрации азота на входе и вы-
ходе из реактора, V0 – расход газа на входе в реак-
тор, Нл/ч.

Конверсию СО (ХСО, %) находили, используя
значения расхода газа на входе в реактор и выходе
после реактора по формуле:

(2)

где С0 – концентрация СО в исходном газе, а
ССО – в конвертированном осушенном газе.

Расчет конверсии СО2 (ХСО2, %) производили
по формуле:

(3)

где СДМЭ, СМ,  – концентрации ДМЭ, метано-
ла, СО2 в горячем конвертированном газе, а ССО –
в осушенном. Содержание метана в эксперимен-
тах с гидрированием СО2 менее 0.02 об. %, что
позволяет пренебречь им при расчетах.

Кроме того, для нахождения конверсии СО
при температуре 240°С в случае ZnO/Al2O3, а так-
же в экспериментах с оксидом цинка, где конвер-
сии невелики, использовали формулу:

(4)

где С1 – суммарная концентрация углеводородов
в осушенном газе в пересчете на метан:

(5)

где nj соответствует количеству атомов углерода в
молекуле данного углеводорода Сj. Использова-
ние в формулах (3), (4) параметров С1 и ССО, отно-
сящихся к осушенному газу, оправдано при сум-
марной концентрации конденсирующихся при
0°С продуктов менее 1 об. % и конверсии СО и
СО2 – менее 10%.

Селективности по образовавшимся при гид-
рировании СО продуктам – оксигенатам (мета-
нол и ДМЭ), углеводородам, СО2 (соответствен-
но, Sокс, Sув, ) – рассчитывали, исходя из соот-
ветствующих концентраций в конвертированном
газе по формулам:

(6)

(7)

(8)
Конверсию метанола в ДМЭ находили по фор-

муле:
(9)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Активация ZnO/Al2O3

По данным элементного анализа содержание
оксида цинка в приготовленном катализаторе со-
ставляет 12.2 вес. % (в расчете на сухой вес). Со-
гласно результатам рентгенофазового анализа
носитель и исходный катализатор соответствуют
по фазовому составу гамма-оксиду алюминия.
Оксид цинка, как отдельная окристаллизованная
фаза, отсутствует. Прокаливание катализатора в
токе азота до 400°С с выдержкой в течение 2.5 ч
приводит к удалению влаги: содержание Н2О в га-
зе на выходе из реактора было 0.05%. Прокален-
ный катализатор восстанавливали в смеси 2.4 об. %
H2/N2 с расходом 1.0 Нл/ч, нагревали до 400°С со
скоростью 2°С/мин и выдерживали при этой тем-

вых 0 вх вых/ ,V V С С=

СО 0 0 СО вых 0 0 – 100( /) ,Х С V С V С V= ×

( ) ( )2 2СО ДМЭ М СО ДМЭ М CO СО 2 / 2 100,    Х С С С С С С С= + + + + + ×

2COC

2 2СО М ДМЭ СО 1 М ДМЭ СО 1 СО2 / 2 100,           ( ) ( )Х С С С С С С С С С= + + + + + + + ×

1 ,j jС n С= 

2COS

2

окс

М ДМЭ М ДМЭ СО 12 / 2 1( ) ( ) 00,
S

С С С С С С
=

= + + + + ×

2ув 1 М ДМЭ СО 1/ 2 100,( )S С С С С С= + + + ×

= + + + ×
2 2 2СО СО М ДМЭ СО 1(/ 2 100.)S С С С С С

М ДМЭ М ДМЭ2 / 2 100.   ( )  Х С С С= + ×
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пературе около часа. При восстановлении фикси-
ровали поглощение Н2 и выделение Н2О. На
рис 1. показано, как изменяется поглощение во-
дорода и выделение Н2О при восстановлении ок-
сида цинка в процессе нагрева.

Восстановление оксида цинка, судя по погло-
щению Н2 (кривая 1), начинается около 230–
240°С и наиболее интенсивно протекает около
375–390°С. Поглощение Н2 сопровождается по-
явлением воды (кривая 2). Максимальное выде-
ление воды наблюдается при ~400°С. Количество
поглощенного водорода составляет 19% от рас-
четного, необходимого для полного удаления
кислорода в стехиометрическом оксиде цинка.
Количество выделившейся воды с учетом экспе-
риментальной погрешности соответствует коли-
честву поглощенного водорода.

Мы полагаем, что восстановление нанесенно-
го оксида цинка приводит к возникновению в ок-
сиде кислородных вакансий. Это согласуется с
литературными данными. Так, в [21] исследовано
образование кислородных вакансий в оксиде
цинка в процессе синтеза метанола при 240°С в
смеси с соотношением CO2 : H2 = 1 : 3, давлении
30 Па. Анализируя изменение тонкой структуры
рентгеновского спектра поглощения (XANES),
авторы показали, что атомное отношение Zn : O
после 268 мин реакции возрастает с 1 до 1.17. За-
метное появление кислородных вакансий наблю-
далось также при прокаливании в аргоне при
400°С. При добавлении кислорода к аргону они
исчезают. Полученные данные коррелируют с ре-
зультатами инфракрасной Фурье-спектроскопии
диффузного отражения (DRIFTS). Согласно [22]
по данным рентгенфотоэлектронной спектро-
скопии атомное отношение Zn : O в поработав-

шем в синтезе метанола катализаторе Au/ZnO вы-
ше, чем в прокаленном, что указывает на образо-
вание кислородных вакансий. Катализ проведен
при давлениях 0.5 и 5 МПа, температуре 240°C в
потоке с соотношением CO2 : H2 = 1 : 3.

Гидрирование СО на ZnO/Al2O3

Восстановленный образец испытывали в конвер-
сии СО при объемной скорости 6000 Нл  ч–1,
давлении 5 МПа, используя газ, об. %: CO – 36.5,
H2 – 62.5, ост. N2. После получасовой выдержки
при 300°С состав продуктов стабилизировался:
ДМЭ – 0.76 об. %, СО2 – 0.59 об. %, Н2О – 0.45 об. %,
метанол – 0.18 об. %. Содержание углеводородов:
метана, этана, этилена и, предположительно,
пропана было менее нескольких сотых процента
суммарно.

Состав полученных продуктов позволяет гово-
рить о том, что в основном происходит образова-
ние метанола, частично дегидратирующего до ди-
метилового эфира и СО2. Можно сделать вывод,
что метанол образуется на восстановленном ок-
сиде цинка из СО по реакции:

(I)
Появление в продуктах ДМЭ связано с присут-

ствием в образце гамма-оксида алюминия, явля-
ющегося хорошим катализатором дегидратации
метанола [20]:

(II)
Образующаяся по реакции (II) вода способ-

ствует окислению СО до СО2 по реакции (III) (па-
ровая конверсия СО или реакция водяного газа):

1
каткг−

2 3СО 2Н СН ОН.+ =

3 3 3 22СН ОН СН ОСН Н О.= +

Рис. 1. Восстановление ZnO/Al2O3 в токе 2.5% Н2/N2: 1 – содержание Н2, 2 – содержание Н2О. Скорость потока –
1.0 Нл/ч; скорость нагрева – 2°С/мин, выдержка при ~404°С – 55 мин. Пунктиром показано исходное содержание Н2
в восстановительной смеси.
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(III)

Конверсия СО растет с повышением темпера-
туры примерно до 370–386°С, достигая 23–24%.
Выше 386°С и в ходе выдержки при 400°С наблю-
дается ее снижение. Состав кислородсодержащих
продуктов, формирующихся при гидрировании
СО в процессе нагрева от 300 до 400°С, такой же,
как и при 300°С, рис. 2.

Помимо кислородсодержащих продуктов наблю-
дается появление метана (максимально 0.8 об. % при
400°С) и незначительных количеств этилена,
пропана.

Наличие метана можно связать с протеканием
реакции метанирования СО:

(IV)

Изменение селективности превращения СО в
оксигенаты (метанол, ДМЭ), СО2 и углеводороды
в зависимости от температуры в процессе нагрева
представлено на рис. 3.

Селективность образования оксигенатов сни-
жается с ~74 до 56% с повышением температуры
от 300 до 400°С, тогда как селективность в отно-
шении углеводородов растет с 1 до 14% (за счет
метана). Селективность синтеза СО2 слабо увели-
чивается с ростом температуры, составляя ~26%
при 300°С и 30% при 400°С. Зависимости, пред-
ставленные на рис. 2 и 3, качественно повторяют-
ся при охлаждении образца до 300°С.

Данные о термодинамическом равновесии ре-
акции (III) приведены в [23]. Оценки показыва-
ют, что в нашем случае реакция далека от него,

2 2 2СО Н О СО Н .+ = +

2 4 2СО 3Н СН Н О.+ = +

хотя с повышением температуры приближается к
равновесию. Отношение соответствующей функ-
ции концентраций компонентов реакционной
смеси к константе равновесия достигает 0.4 при
400°С.

В отработавшем катализаторе по данным рент-
генофазового анализа наблюдается только фаза
гамма-оксида алюминия.

Гидрирование СО2 на ZnO/Al2O3

С использованием свежей навески катализато-
ра рассмотрено поведение восстановленного ок-
сида цинка в реакции гидрирования СО2 при объ-
емной скорости 6000 Нл  ч–1, давлении
5 МПа, составе газа 31.3 об. % CO2, 67.4 об. % H2,
ост. N2. Катализатор предварительно прокалива-
ли и восстанавливали, как описано выше для гид-
рирования СО.

Как видно из рис. 4, при температуре выше
300°С существенными кислородсодержащими
продуктами при гидрировании СО2 являются СО
и Н2О. Это означает, что в выбранных нами усло-
виях основной является реакция, обратная реак-
ции (III). Повышение температуры способствует
образованию СО и неблагоприятно для синтеза
метанола. Содержание СО изменяется от ~0.9%
при 300°С до ~9.5% при 401°С. Кроме того, как и
в случае гидрирования СО (рис. 2), в продуктах
присутствуют оксигенаты, но в существенно
меньших количествах. Так, из сравнения рис. 2 и
4 следует, что максимальное содержание оксиге-
натов при гидрировании СО составляет около

1
каткг−

Рис. 2. Состав кислородсодержащих продуктов при гидрировании СО на катализаторе ZnO/Al2O3 в процессе нагрева
со скоростью 1°С/мин: 1 – ДМЭ, 2 – СО2, 3 – Н2О, 4 – СН3ОН.
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6.5 об. %, тогда как при гидрировании СО2 – око-
ло 1 об. %. Полагаем, что образование метанола
при гидрировании СО идет именно из СО. Для
объяснения снижения доли оксигенатов при гид-
рировании СО2 по сравнению с гидрированием
СО следует рассмотреть две версии. Либо играет
роль меньшее содержание СО, образующегося из
СО2, либо происходит прямой синтез метанола из
СО2, но со скоростью существенно меньшей, чем
при гидрировании СО. Для решения вопроса о
происхождении метанола при гидрировании СО2
были проведены дополнительные эксперименты
с оксидом цинка, на описании которых мы оста-
новимся подробнее ниже.

В вышеуказанных условиях реакция гидриро-
вания СО2 до СО далека от равновесия. Отноше-
ние соответствующей функции концентраций
компонентов реакционной смеси к константе
равновесия растет с повышением температуры,
достигая 0.5 при 400°С.

Содержание метана в случае гидрирования
СО2 незначительно (максимальное значение со-
ставляет 0.02% при 400°С), что неудивительно,
поскольку метанирование СО2 затруднено по
сравнению с метанированием СО.

Интересно сопоставить поведение оксида
алюминия в катализаторе ZnO/Al2O3 в реакции
дегидратации метанола (II) для использованных
составов исходного газа. Сравнительные данные
по конверсии метанола в ДМЭ, полученные при
нагреве, представлены на рис. 5. В случае гидри-
рования СО конверсия метанола в ДМЭ практи-
чески не изменяется с температурой и находится
на уровне, отвечающем равновесному значению.

При гидрировании СО2 этот показатель суще-
ственно ниже, что можно связать с торможением
реакции дегидратации значительным количе-
ством воды, образовавшейся по реакции, обрат-
ной (III). Вид зависимости (кривая 2) определяет-
ся взаимным влиянием двух реакций: обратной
реакции водяного газа и дегидратации метанола.
Максимальная конверсия метанола (около 60%)
достигается при температуре 350–360°С.

При сравнении состава продуктов при нагреве
и охлаждении в случае гидрирования СО2 наблю-
даются существенные различия, прежде всего, в
отношении воды. Выяснилось, что при содержа-
нии воды в реакционном газе около 7 об. % (пар-
циальное давление воды ~0.35 МПа) происходит
ее конденсация в линиях между реактором и ре-
гулятором давления. Соответственно, дальней-
шие эксперименты проводили в таких услови-
ях, когда парциальное давление воды не превы-
шало 0.35 МПа.

Сравнение гидрирования СО и СО2 при 240°С 
в присутствии ZnO/Al2O3

Если для медьсодержащих катализаторов ос-
новным источником углерода в синтезе метанола
является СО2 [24], то для оксида цинка таким ис-
точником служит СО. Это подтверждается дан-
ными, полученными при 240°С, характерной
температуре низкотемпературного синтеза мета-
нола на медь-цинксодержащих катализаторах
(табл. 1).

Как видно из табл. 1, при использовании газо-
вой смеси, содержащей СО, как и в опытах с на-

Рис. 3. Селективность образования оксигенатов (1), СО2 (2) и углеводородов (3) при гидрировании СО на катализато-
ре ZnO/Al2O3 в процессе нагрева со скоростью 1°С/мин.
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гревом выше 300°С, характерно образование и де-
гидратация метанола, окисление до СО2. В случае
же СО2 происходит только образование СО. Та-
ким образом, с одной стороны, ясно, что синтез
метанола на оксиде цинка прежде всего идет из
СО. С другой стороны, можно полагать, что вклад
оксида цинка в реакции, протекающие при син-
тезе метанола на низкотемпературных катализа-
торах Cu/ZnO/Al2O3, невелик.

Гидрирование СО и СО2 на ZnO

Для уточнения характера гидрирования окси-
дов углерода на ZnO нами проведен ряд экспери-
ментов на осажденном оксиде цинка. По данным
рентгенофазового анализа размер кристаллитов
оксида цинка составляет 37 нм, что говорит о его
низкой удельной поверхности. Перед проведени-
ем каталитических экспериментов образец был
прокален и восстановлен аналогично катализато-

Рис. 4. Состав кислородсодержащих продуктов при гидрировании СО2 на катализаторе ZnO/Al2O3 в процессе нагрева
со скоростью 1°С/мин. 1 – СН3ОН, 2 – ДМЭ, 3 – Н2О, 4 – СО.
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Рис. 5. Влияние температуры на дегидратацию метанола на катализаторе ZnO/Al2O3 при гидрировании СО (1) и СО2 (2).
Пунктирная линия отвечает равновесной конверсии метанола.
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ру ZnO/Al2O3. При восстановлении, начиная с
300°С, отмечается постепенное снижение содер-
жания Н2 на выходе из реактора – до 2.3 об. % при
400°С. Одновременно наблюдается образование
воды (максимально ~0.1 об. %). Выдерживание
при 400°С в течение 2.5 ч приводит к росту кон-
центрации Н2 до исходного значения. В катали-
тических экспериментах использовали следую-
щие газовые смеси, об. %: СО2 – 31.1, Н2 – 67.6,
N2 – ост. и СО – 34.4, Н2 – 64.6, N2 – ост. Варьи-
ровали давление (3 и 5 МПа), температуру (~344 и
364°С) и условное время контакта (τ), изменяя
расход от 4 до 16 Нл/ч.

Соответствующие результаты представлены в
табл. 2 и 3. Видно, что при одинаковых парамет-
рах экспериментов выход метанола при гидриро-
вании СО существенно выше, чем при гидриро-
вании СО2. При этом во втором случае образуется
заметное количество СО. Эти результаты согласу-
ются с данными, полученными для ZnO/Al2O3.

Интересно, что оксид цинка обладает дегидра-
тирующей активностью: отмечено появление не-
значительных количеств ДМЭ (табл. 3). Как по-
казывают оценки, синтез ДМЭ соответствует
конверсии образующегося метанола в пределах,
примерно, 5–21%. В то же время ДМЭ не обнару-
жен при гидрировании СО2 (табл. 2), что объяс-
няется низким содержанием метанола. При гидри-
ровании СО на оксиде цинка, как и в присутствии
ZnO/Al2O3, отмечено появление углеводородов.
Наличие ДМЭ и углеводородов свидетельствует о
реакциях, протекающих с образованием воды. Во-
да взаимодействует с СО по реакции (III), что
приводит к появлению в продуктах СО2.

Влияние параметров эксперимента на поведе-
ние оксигенатов иллюстрирует рис. 6. Увеличе-
ние времени контакта и давления способствует
возрастанию содержания оксигенатов, причем
это заметнее в случае гидрирования СО (рис. 6,
кривые 1, 2) – этот показатель в 4–5 раз выше,
чем при гидрировании СО2.

Чтобы разобраться с источником метанола
при гидрировании СО2, используем такой пара-
метр, как относительная селективность по мета-
нолу (γ). При этом будем учитывать, что метанол
частично переходит в ДМЭ. Значение γ рассчита-
ем как отношение селективности образования
оксигенатов к селективности образования СО

(гидрирование СО2) или СО2 (гидрирование СО).
Анализ зависимости относительной селективно-
сти по метанолу от времени контакта был исполь-
зован в [25] для выяснения источника метанола
при гидрировании СО2 на катализаторе СНМ-1.

В нашем случае при cинтезе метанола непо-
средственно из СО (гидрирование СО) или из
СО2 (гидрирование СО2) γ с уменьшением време-
ни контакта должна расти. И, наоборот, γ должна
стремиться к нулю, если синтез метанола идет
иначе. Соответствующие зависимости γ от време-
ни контакта представлены на рис. 7. Видно, что с
уменьшением времени контакта относительная
селективность повышается при гидрирования
как СО (рис. 7а), так и СО2 (рис. 7б). Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что в случае гидриро-

Таблица 1. Характеристики работы ZnO/Al2O3 в гидрировании СО и СО2 при 240°С

Прочерки означают, что при соответствующем составе смеси СО/СО2 являются не продуктами, а реагентами.

Исходный 
газ

Содержание продуктов, об. %
ХСО, %  %

ДМЭ Н2О CH3OH СО2 СО

СО, Н2, N2 0.06 0.02 0.02 0.06 – 0.28 –
СО2, Н2, N2 0 0.24 0 – 0.08 – 0.51

2CO ,X

Таблица 2. Гидрирование СО2 на оксиде цинка при
344°С

Р, МПа τ, с
СО CH3OH

 %
об. %

3.0 0.450 1.51 0.10 5.3
3.0 0.225 1.02 0.09 3.6
3.0 0.112 0.66 0.07 2.4
5.0 0.449 1.69 0.20 6.2
5.0 0.225 1.11 0.16 4.1

2CO ,X

Таблица 3. Гидрирование СО на оксиде цинка

Р, 
МПа Т, °С τ, с

СО2 ДМЭ CH3OH С1 ХСО, 
%об. %

3.0 344 0.45 0.07 0.045 0.42 0.05 1.8
3.0 344 0.22 0.03 0.017 0.36 0.02 1.3
3.0 344 0.11 0.01 0.008 0.29 0.01 0.9
5.0 344 0.45 0.11 0.061 0.74 0.11 3.1
5.0 344 0.22 0.05 0.027 0.60 0.05 2.2
5.0 344 0.11 0.02 0.012 0.45 0.01 1.4
5.0 364 0.45 0.27 0.091 0.67 0.31 4.1
5.0 364 0.22 0.12 0.049 0.64 0.13 2.8
5.0 364 0.11 0.05 0.019 0.54 0.05 1.9
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вания СО2 параллельно с реакцией, обратной
(III), протекает синтез метанола по реакции:

(V)

Можно предположить, что согласно [7] в меха-
низме гидрировании СО2 участвуют кислородные
вакансии оксида цинка.

При гидрировании СО2 при температурах до
400°С основным продуктом, как следует из пред-
ставленных данных, является СО. Перейти к син-

2 2 3 2СО 3Н СН ОН Н О.+ = +

тезу метанола из СО2 возможно, организовав
двухстадийный процесс [26, 27]. На первой ста-
дии при давлении близком к атмосферному СО2
гидрируется с образованием, главным образом,
СО и воды. После удаления воды смесь СО, оста-
точного СО2 и Н2 направляется на синтез метано-
ла на медьсодержащих катализаторах. Согласно
расчетам, проведенным в [28], при дешевой элек-
троэнергии, необходимой для производства Н2,
двухстадийный процесс может быть более выго-
ден экономически по сравнению с одностадий-

Рис. 6. Зависимость содержания оксигенатов (в пересчете на метанол) от времени контакта в реакциях гидрирования
СО (1, 2) и СО2 (3, 4) на катализаторе ZnO при Т = 344°С и давлении 3 (2, 4) и 5 МПа (1, 3).
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Рис. 7. Зависимость относительной селективности образования оксигенатов (в расчете на метанол) от времени кон-
такта на катализаторе ZnO. а – Гидрирование СО: 1 – при 344°С и давлении 3 (∆) и 5 МПа (s); 2 – при 364°С и давле-
нии 5 МПа. б – Гидрирование СО2 при 344°С: 1 –5 МПа, 2 – 3 МПа.
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ным синтезом метанола из СО2 и Н2 на медьсо-
держащих катализаторах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе был при-

готовлен и изучен катализатор ZnO/Al2O3. Иссле-
дования показали, что наблюдается частичное
восстановление оксида цинка, нанесенного про-
питкой на оксид алюминия, которое начинается
при температурах около 230–240°С и максималь-
но при 375–400°С. Степень восстановления соот-
ветствует удалению примерно 19% кислорода от
его стехиометрического содержания в оксиде
цинка. Предполагается, что восстановление при-
водит к образованию в оксиде цинка кислород-
ных вакансий. В гидрировании СО и СО2 (смеси
состава, об. %: 36.5 CO, 62.5 H2, ост. N2 и 31.3 CO2,
67.4 H2, ост. N2) при 300–400°С, объемной скоро-
сти 6000 Нл  ч–1, давлении 5 МПа изучено по-
ведение предварительно восстановленного нане-
сенного оксида цинка. Конверсия СО проходит
через максимум (~23%) при 370–386°С с протека-
нием реакций синтеза метанола, метанирования
СО и, ввиду наличия гамма-оксида алюминия,
дегидратации метанола. Благодаря появляющей-
ся при дегидратации метанола воде протекает ре-
акция паровой конверсии СО с образованием
СО2. Селективность синтеза оксигенатов при по-
вышении температуры с 300 до 400°С снижается с
~74 до 56%, а селективность синтеза углеводоро-
дов возрастает с 1 до 14%.

В реакции гидрирования СО2 основным про-
дуктом является СО, содержание которого увели-
чивается монотонно с ростом температуры. По-
явление СО связано с восстановлением СО2 по
обратной реакции паровой конверсии СО. Поми-
мо СО фиксируются оксигенаты и небольшое ко-
личество метана. Гидрирование СО2 сопровожда-
ется значительным выходом воды, что влияет на
характер дегидратации образующегося метанола.
При гидрировании СО конверсия метанола в ре-
акции его дегидратации практически отвечает
равновесной, тогда как при гидрировании СО2
этот показатель не превышает 60%.

В низкотемпературном синтезе метанола из
Н2/СО при 240°С активность катализатора незна-
чительна.

Эксперименты подтвердили высокую дегидра-
тирующую активность гамма-оксида алюминия.
Соответственно, при необходимости получения
ДМЭ из синтез-газа в тандемных реакциях ис-
пользование его выглядит предпочтительным по
сравнению с цеолитами, которые склонны к зауг-
лероживанию.

Дополнительное исследование гидрирования
СО и СО2 на ZnO, приготовленном осаждением,
показало, что закономерности протекания реак-

1
каткг−

ций в его присутствии в основном те же, что и на
ZnO/Al2O3. Разница связана, прежде всего, со
слабой дегидратирующей активностью ZnO. Для
выяснения происхождения метанола при гидри-
ровании СО2 использовали зависимость относи-
тельной селективности образования оксигенатов
(в расчете на метанол) от времени контакта. Уста-
новлено, что синтез метанола на оксиде цинка при
давлении 3 и 5 МПа, температуре 344 и 364°С идет
как из СО, так и из СО2. При этом содержание ок-
сигенатов в случае гидрирования СО в 4–5 раз вы-
ше, чем при гидрировании СО2.

Результаты проведенного исследования свиде-
тельствуют, что оксид цинка (как нанесенный на
Al2O3, так и осажденный) может быть использо-
ван при температурах выше 300°С в реакциях гид-
рировании обоих оксидов углерода: различие за-
ключается в составе получаемых продуктов.
В случае СО основным продуктом будет метанол,
а в случае СО2 – СО. Результаты работы могут
представлять интерес при разработке бифункцио-
нальных катализаторов тандемных реакций и ката-
лизатора синтеза уксусной кислоты из СО2 и СН4.
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Features of CO2 and CO Hydrogenation on ZnO/Al2O3 and ZnO

М. А. Kipnis1, *, P. V. Samokhin1, E. A. Volnina1, М. V. Magomedova1, and Т. V. Turkova1

1Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, Leninsky pr. 29, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: kipnis@ips.ac.ru

In the reactions of hydrogenation of carbon oxides, a ZnO/Al2O3 catalyst prepared by impregnation of gam-
ma-alumina from a zinc nitrate solution with calcination at 400°C was investigated. Upon heating in a f low
of a 2.4% H2/N2 mixture to 400°C, a partial reduction of ZnO is observed. The activity of the reduced catalyst

was studied in the range of 300–400°C at 5 MPa, space velocity 6000 NL  h–1. In the hydrogenation of
CO, the main product is methanol. In addition, the reactions of methanol dehydration and CO methanation
take place. Due to the water formed during the dehydration of methanol, the formation of СО2 is observed
by the reaction of steam conversion of СО. With an increase in temperature from 300 to 400°C, the selectivity
of the formation of oxygenates (methanol and dimethyl ether, calculated on methanol) decreases from ~74 to
56%, and the selectivity of the formation of hydrocarbons (methane, ethane, ethylene, propane) increases
from 1 to 14%. In the hydrogenation of CO2, the main products are CO and H2O. In addition to CO, oxygen-
ates and a small amount of methane are formed. The water formed in a significant amount during the hydro-
genation of CO2 negatively affects the dehydration of methanol. In the synthesis of methanol at 240°C, the
activity of the catalyst when using H2/CO is insignificant, and in the case of H2/CO2 it is practically absent.
The data on the hydrogenation of CO, CO2 on ZnO/Al2O3 are in agreement with the data obtained on the
precipitated ZnO. Wherein, the content of oxygenates at a pressure of 3 or 5 MPa, a temperature of 344 or
364°C in the case of CO hydrogenation is 4–5 times higher than in the case of CO2 hydrogenation. Analysis
of the dependence of the relative selectivity of oxygenates formation on the contact time made it possible to
conclude that the formation of methanol on zinc oxide proceeds from both CO and CO2.

Keywords: hydrogenation of carbon oxides, zinc oxide, methanol, dimethyl ether
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